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und lbst sich ziemlich leicht in  Wasser, Alkohol, Eseigeeter, Aceton, 
warmem Benzol, sohwerer in Chloroform und h e r ,  so gut wie gar 
nicht in Petrolather. 

Ber. C 21.83, H 3.30, N 5.09. 
Gef. 21.41, n 3.47, * 4.96. 

242. M a x  Bergmann nnd Artur Miekeley:  
&hyl-glpkolosid ale Txp der 1 .2-Glucoside I). 

[Aus dern Kaiser-Wilhelm-Institut €fir FmerstofF-Chemie Berlin-Dahlem.) 
(Eingegangen am la. Juni 1921.) 

Mit der Entdeckung des sogenannten y-Methyl-glucoeids durcb 
Emi l  Fischer3)  im Jahre 1914 war unter der groSen Familie der  
Qlncoside zum ersten Ma1 ein Mitglied mit nicht-furoider Saueretoff- 
briicke aufgetaucht. Unsere vor Monaten mitgeteilten Beobachtungen 
uber Rhamnoside ') zeigten dann, daS die Neigung zur Ausbildung 
solcher weniger stabilen Ringsysteme bei den Zuckern recht verbreitet 
ibt. Das Interesse an dieser besonderen Klasse cyclisch gebauter 
Zuckerabkommlinge hat aber , vor allem dadurch Nahrung gefunden, 
da13 englische Forscher ') fur den Rohrzucker und andere Naturstoffe, 
wie Inulin, eine iithylenoxyd-artige Struktur glucosidischer Sauerstoff- 
briicken fiir wahrscheinlioh erkliirten. So reifte in uns der Wunsch, 
mdglichst einfach gebaute Glucoside dieser Art kennen zu Jernen, 
also Stoffe, welche eine 1.8-Sauerstoffbriicke in unmittelbarer Kombi- 
nation mit einer ithergruppe enthalten. 

1) Fur Glucoside, deren Struktur bekannt ist, benutzen wir in Zukunft 
nach obigem Beispiel 2 Ziffern zur Bezeichnung der Haftstellen der g l u m  
sidischen Sauerstoffbriicke innerhalb der Kohlenstoffkette, wobei die Zihluug 
wie beim Traubenzucker am aldehydischen Kohlenstotfatom beginnt. Diese 
Ziffern werden, i n  gebrochene Klammern gesetzt, dem Namen des Zuckers 
mgehiingt, z. B. Methylglucosid(l.4) oder Athylglykolosid (1.2). Diese Nomen- 
klatur I a t  sich auch fiir Disaccharide benutzen. Unter Beriicksichtignng 
des kiirzlich (B. 54, 1567 Anm.) gemachten Vorschlages hit te dann beispiels- 
weise die dort formulierte Glucosido-mannose den Namen 5-Glncosido 0.4)- 
mannose ZR bekommen. In praxi wird mau solche verh%ltnisrnibig schwer- 
fgllige Bezeichnungen nur benutzen, wenn as darauf ankommt, a1 I e strlr-  
turellen Elemente eines Zuckerderivates im Namen auszudriicken. 

3, B. 47, 1980 [1914]. 
3) B. 53, 2362 [1920]; vergl. auch M. B e r g m a n n  and F. Beck,  B.M, 

9 H a w o r t h  und Law, Soc.109, 1324, (C. 1917, I 1076); I r i i n e  md 
1576 [1921]. 

S t r e l e ,  C. 1911, 1 728. 
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Wir hatten gelegentlich der jiingst l) beschriebenen Oxydation ron 
GIucal und von Rhamnal in der Benzoper s i iu re  ein willkommenea 
Mittel f i r  die Oxygenierung solcher Kohlenstoff-Doppelbindungen 
kennen gelernt, welche von sauerstofftragenden Kohlenstoffatomen Bus- 

gehen. Wir haben es jetzt such am Vinyl-Ethyl-Pther  (I.) erprobt. 
Der i t h e r  entzieht der Persiiure 1 Atom Sauerstoff unci geht dabei 
in einen schon krystallisierten Stoff der Zusammensetzung CdHaOa 
uber, der mit verdiinnten Slhren in Glykolaldehyd und hhylalkohol 
gespalten werden kann. Wir geben ihm darum die Stroktur II., 
leiten ihn also ab von einer cyclischen Form (111.) des Glykolalde- 
hyds (IV.). 

I. CHa:CH.O.C,Hs 11. CHI-CH.O.C~H~ 
‘0’ 

III. CHs-CII.OH IV. CH1.CH:O 
‘01 b H  

Unaer Ather steht zum Glykolaldebyd im gleichen Terbiiltnir wie 
die Alkylglucoside zum Traubenzucker. Mit seiner Gewinnung ist 
nicht nur ein besonders einfaches Beispiel eines Glucosi’ds im all- 
gemeinen, sondern im besondern auch, der grundlegende Typ eines 
1.2-Glucosids realisiert 3. Bus diesem Grund nennen wir die Ver-, 
bindung k t h y l - g l y k o l o s i d :  denn die nunmehr festgestellte Fiihig- 
keit des G l y k o l a l d e h y d s ,  als Grundlage glucosidisch gebauter Stoffe 
aufzutreten, lLDt die Bedenken dagegen schwinden, ihn mit dem 
Namen m Glpkolosea a ls  einfachste zuckerartige Substanz au be- 
trachten. 

Wie aus Formel II. zu ersehen ist, enthiilt unser einlaches Gluco- 
sid ein asymmetrisches Kohlenstoffatom, niimlich 3as aldehydische, 
Das Glucosid mIiBte also in 2 optisch-aktiven Formen existieren. 
Diese wurden aber - eben weil nur ein asymmetrisches Kohlenstoff- 
atom vorhanden ist - nut im Verhiiltnis einfacher Antipoden stehen, 
im Gegensatz zu den Glucosiden der optisch-aktiven, kohlenstoff- 
reicheren Zucker. 

Bthyl-glykolosid ist nach der Gefrierpunktsbestimmung in Phenol- 
lijsung bei 30-40° bimolekular. Dagegen ergaben zwei Dampf- 
dichte-Bestimmungen nach Bof m an n unter stark vermindertem Druck 
bei 160° einfaches Molekulargewicht. Wir legen dabei Wert auf die 
Feststellung, daS die Priiparate nach Beendigung der Verdampfungs- 

1) M. Bergmann und H. Schotte,  B. 64, 440, 1564 [1921]. 
3) Die noch denkbare Vereinfacbung der alkoholischen Komponente dnrch 

Xinabstieg von khy l  zu Methyl ist fiir die von una verfolgten Gesichb 
punkte vorerst bedeutnngslos. 
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versuche in der KHlte leicht wieder unveriindert krystallisierten. Ob die 
Tendenz des Qlykolosids zur Assoziation, die iibrigens fur die Cbemie 
mancher komplexer Kohlehydrate von einer gewissen Bedeutung sein 
diirfte, rnit der Entstehung der bekannten dimolekulareu Formen von 
einlachen Oxy-aldehyden und Oxy-ketonen wesensgleich ist, laat sich 
noch nicht bestimmt entscheiden. Immerhin diirfte die fur das Bei- 
spiel des Glykolaldehyds vielfach angenommene strukturelle Deutnng 
der Erscheinung als wechselseitige Halbacetalisierung je zweier Hydro- 
xyle rnit den aldebydischen Carbonylgruppen : 

CHs . CH(0H). 0 
0- CH(0H) .CHa 

2CHs(OH).CHO t-+ I 

heute sowieso schon stark an fibnrzeugungskraft verloren haben, und 
Tor allem ware eine entsprechende Interpretierung des reversiblen 
Vorganges beim Lthyl-glykolesid etwa in folgender Art 

CHa . CH (OC,II,). 0 
CHp-CH.OCPH5 /--f I 
'0' O-CH(OC~H~). 6~~ 

besonders fur den Depolymerisationsvorgang recht gezwungen. 
Unter 12 mm Drnck siedet Bthyl-glykolosid bei 90°, unter gew6hn- 

lichem Druck zersetzt es sich griifltenteile. Ale Verwandter des 
Athylenoxyds zeidbnet es sich von den gew6hnlichen a- und fl-Gluco- 
siden durch erhahte Empfindlichkeit aus. Zwar wird es von kochen- 
dem Wasser kaum angegriffen und reduziert darum F e  h l i  n geche 
Lasung auch in der Siedehitze nicht. Aber schon '"/loOo-Salwiiure 
spaltet bei 100° ziemlich rasch bis zu einem gewissen Betrag, und 
bei Anwendung von "Iloo-siiure verliluft der ProzeD schon in '19 Stde. 
nabezu vollstiindig. Die Hydrolyse vollzieht sich also annilhernd mit 
derselben Geschwindigkeit wie beim y-  Methyl-glucosid ') und beim 
7- Methyl-rhamnosid. monacetat 3. 

In dieselbe Richtung fiillt das Verhalten bei der Osazooprobe; 
denn dabei erhSIlt man nicht unerhebliche Mengen des Glyoxal-  
o s a z  o n s. Also wird auch hierbei rnit bemerkenswerter Leichtigkeit 
die glucosidische Bindung gesprengt. Das liegt in der Hauptsache 
an der Empfindlichkeit der hbylenoxyd-Briicke selbst gegen 80 

schwache Siiuren wie EssigsBure, die sich in gewissem Betrag aus 
dem anwesenden Phenylhydrazin-acetat bildet; denn unser Glucosid 
wird in  der Hitze schon von n.-Essigsiiure geepalten. Darum steigert 
sich noch die Menge an Osazon, wenn man statt rnit der bekannten 
Mischung von salzsaurem Phenyl-hydrazin und Natriumacetat mit 
einer Losung der freien Hydraainbase in Essigsiiure, also rnit einern 

1) E. Fischer ,  B. 47, 1988 [1914]. 1) B. 53, 2381 [1920]. 
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dberschud der sauren Komponente, arbeitet. Dann niihert sich das 
Athgl-glykolosid schon erheblich dem freien Glykolaldehyd - der 
Unterschied z wischen dem Zucker und seinem Glucosid ist weitgehend 
verwischt. Diese Eigentiimlichkeit ist aber nicht nur auf unser ein- 
fachstes Glucosid beschriinkt, sondern scheint allgemein den nicht- 
furoiden, empfindlichen Glucosiden zuzukommen. Zum Beispiel verhiilt 
sich das jiingst beschriebene y-Methyl-rhamnosid iihnlich. Auch 
der R o h r z u c k e r  ist nicht so indifferent gegeniiber der tiblichen 
Phenyl- hydrazin-Mischung, wie es nach den Angaben vieler Lehr- 
blicher scheinen mochte. Offenbar ist infolge der Angabe des Entdeckers 
der Osazonprobe, daI3 Rohrzucker indifierent gegen die Base sei, die 
triihere Notiz desselben Forschers in Vergessenheit geraten, welche 
von einer, allerdings nicht sehr erheblichen, Bildung von Glucosazon 
zu berichten weiB I). Jedenfalls zeigen unsere Beobachtungen, daO 
die Osazonprobe in manchen Fiillen zur Unterscheidung zwischen 
Glucosid und freiem Zucker wenig geeignet ist. 

Athy l -g lyko loe id  (11). 
Der ale Ausgangsmaterial verwandte Viny l -E thy l -E the r  wurde 

nach der Vorschrift von Wislicenus')  durch Einwirkung von 
Natriummetall auf Chlor-acetal bei 150° unter RiickfluB bereitet. 
Durch sorgfiiltiges Abkiihlen der abziehenden, schwerer kondensier- 
baren Diimpfe des Vipil-iithyl-athers konnte die Ausbeute bis auf 
35Y0 des theoretisch miiglichen Betrages gesteigert werden. Die fiir 
die Oxydation des Athers erforderliabe Benzoper s i iu re  war nach 
B a e y e r  und Vil l iger*)  bereitet und das erhaltene Gemisch mit 
Benzoesiiure vor der Verwendung unter etwa 1 mm bei 25O maglichst 
weitgehend getrocknet. 

12 g Vinyl-iithyl-Ether wurden mit der absolut-iitherischen Liisung 
von 22.6 g wirksarner Benzopersaure (d. i. etwas weniger als f i r  ein 
Mol berechnet) versetzt. Dabei ist es notwendig, gut mit Kiilte- 
mischung zu kiihlen, weil sonst durch die energische Reaktion leicht 
Verluste eintreten. Auch unter solchen VorsichtsmaBregeln ist sie in 
wenigen Minuten zu Ende. Man verdampft jetzt im Vakuum und 
clestilliert aus dem benzoesaure-reichen Riickstand unter langsamer 
Temperatursteigerung moglichst vie1 unter 10- 15 mm Druck heraus, 
wobei man schliedlich bis zu einer Temperatur der Diimpfe von 150° 
erhitzen mu& Allerdings liil3t sich so nicht vermeideo, daS einige 
Benzoesaure mit iibergeht. Zur ersten Reinigung wird zwei- bis drei- 
ma1 unter etwa 11 mm fraktioniert. Bei 45-60° geht zuniichst eine 

I) EmiJ Fischer,  3. 17, 582 [1584]; 20, 834 [1887]. 
a) A. 192, 106 [1878]. *) B. 33, 1569 [1900]. 



farblose, siiuerlich und stechend riechende Fliissigkeit uber (2-3 g)* 
die wir vorerst nicht niiher untersucht haben. Dann steigt die Tempe- 
ratur schnell, und bei 80-85O erhiilt man etwa 8 g einer Fraktion, 
welche das gebildete Glykolosid enthalt, daneben aber, auSer etwas 
Benzoentiure, auch noch betriichtliche Mengen Benzoesiiure-ester. 
Vielleicht ist er der Benzoepersiiure noch von der Darstellung her bei- 
gemengt. Urn Siiure und Ester zu enffernen, wurde das Rahprodukt 
rnit einer Mischung von gleichen Teilen absoluten Alkohols und n.-Kali- 
lauge etwa 15 Stdn. aufbewahrt, rnit Wasser und i t h e r  versetzt und 
die gewaschene iitherische Losung mit Natriumsulfat getrocknet nnd 
destilliert. Unter 9 mm ging das reine Glykolosid ohne erhebliehen 
Vorlauf bei 84-850 uber. Ausbeute etwa 4 g. Zur Analpse wurde 
schliedlich nochmals destilliert, wobei das Priiparat in Qer Vorlage 
aofort in grof3en Krystallbliittern von eisessig-iihnlichem Aussehen er- 
starrte. Zum OberfluS wurde schliedlich noch einige Zeit bei tiefer 
Temperatur a d  poriisem Ton aufbewahrt. Die so erhaltenen farb- 
losen Kryatalle schmolzen bei 59-600, nach Sintern bei 58O. Sie 
losten sich in fast allen gebriiuchlichen Losungsmitteln in grofler 
Menge. Nur $altes Wasser und Petroliither nahmen sie schwerer auf. 

0.1447 g Sbst.: 0.2890 g 0 8 ,  0.1197 g HzO. 
ClH80) (88.08). 

Ein zweites PrHparat gab &hniiche Zahlen. 
Bei der Gefr ierpunkts -Bes t immung  in Pbenollhsung gaben 0.1111 g 

Sbst. bei 15.07 g Losungsmittel eine Depression von 0.30100 und 0.2238 g 
Sbst. eine solche von 0.6143O. Daraus berechnet sich das Molekulargewicht 
zn 176.3 bezw. 174.1 statt des fiir (G Ha 02)s geforderten Wertes von 176.16. 

Die D a m p f d i c h t e - B e s t i m m u n g  nach A W. H o f m a n n  worde bei 
160- 180° vorgenommen, aber in der Bru hlschen Ausfiihrungsform nnter 
stark vermindertem Druck, so daB sehr geringe Substanzmengen (6-7 mg} 
ausreichten. Dabei ergaben sich f&r das Molekulargewicht Werte von 87.7 
bezw. 90.5, wiihrend fiir ChHs 0 2  88.0 berechnet wtire. 

Die Bestimmung des B r e c h u n g s v e r m o g e n s  erfolgte an der nnter- 
kiihlten Schmelzo bei 200 und ergab n g  = 1.4293 und 1.4293. Zw& Dich  t e -  
Bestimmnngen ergaben dFm5= 1.0436 und d i 4 =  1.0428. Also M o l e k n l a r -  
r e f r a k t i o n  21.79 bezw. 21.77; berechnet fiir CIH&O~( 21.76. Ein exal- 
tierender EinfluB der Athylenoiyd-Struktnr ist also, x o t z  der Kombination 
mit der Athoxygruppe, nicht zu beobachten. 

Athyl-glykolosid siedet unter 12 mm bei 90°, unter 51 mm bei 
1220. Es liiBt sich auch unter gewohnlichem Druck destillieren; 
aber wenn man nicht mit sehr kleinen Mengen arbeitet, erfolgt dabei 
ganz erhebliche Zersetzung. Gegen kochendes Wasser ist die Ver- 
bindung praktisch besthdig. F e h l i n  gsche Lbsung wird auch bei 

Ber. C 54.51, E 9.15. 
Gef. )) 54.47, B 9.25. 
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liingerem Erhitzen kaum reduziert, ammoniakalische Silberltisung in 
der Wiirme deutlich. Fuchsin-schweflige Siiure wird nach wenigen 
Minuten schon stark geratet, .wenu die Anwesenheit freier schwefliger 
SPure vermieden wird. 

Fur das Studium der H y d r o l y s e  wurden euniichst 0.2152 g 
Sbst  mit 4 ccm '/loo-Salzsiiure auf 100° im zugeschmolzenen Rohr 
erhitzt. Das Beduktionsvermagen entsprach dann 28 ccm F eh l ing ,  
und auch nach einer weiteren I/, Stde. bei looo wuchs es nur bis 
auf 31.6 ccm. Da dieser Wert weiterhin einige Zeit konstant blieb, 
achlieBlich aber wieder abnshm, so haben wir ihn willkiirlich far die 
w e h e  Untersuchung als einer 100-proz. Spaltung entsprechend in 
die Berechnung eingesetzt. So ergab sich fiir eine Hydrolyse mit 
"I~tt~~SalzsPure bei 50° nach l/% Stde. eine Spaltung von 2-3 )lo, 
nach 1'13 Stdn. von 7-8 Ole und nach 3'1, Stdn. von 14.5%. 
Weiterhin wurden 0.1282 g Sbst. rnit 4 ccm "/looo-Salzsiiure bei 100' 
behandelt. Nach Stde. entsprach daer Reduktionsvermagen einer 
Spaltung von etwa 11 o/*. Aber bei weiterem Erhiteen nahm das 
Reduktionsvernitigen nicht weiter zu. Die Klarlegung d i e m  eigen- 
tumlichen Befundes steht noch aus. Vielleicht wirkt die stark ver- 
dtinnte S h e  auch kondensierend. 

Bei Zimmertemperatur (18-19O) spaltet "/Io-Salzsiiure in 2 Stdn. 
zu 4 O h ,  in 7 Stdn. zu 8 O/O, in 24 Stdn. zu etwa 12 O h .  Auch hier 
macht sich also mit der Zeit ein stark retardierendes Moment be- 
merkbar. Die Vergleichszahlen ftir Ro h r z u c k e r  unter unsern Ver- 
suchsbedinguagen waren 4 O/O, 13 O/O und 33 O h .  

Wie schon eingangs erwiihnt, spaltet selbst n.-Essigs&ure, die in 
der I0-fachen Gewichtamenge zuc Anwendung kam, rnit groaer 
Leichtigkeit, ohne daS dabei aber der mehrfach hervorgehobene ver- 
zagerndb EinflnS zu bemerken ist. Bei 100° waren nach 6 Min. 15 O/O, 

nach 15 Mm. 32 Ole, nach 30 Min. 52 O/O und nach 1 Stde. 87 O h  

gespalten. 
%.-Alkali war auch nclch 2 Stdn. bei 1 0 0 O  nabezu ohne Wirkung. 

Mit den Fermenten von Bierhefe oder mit Emulsion konnte bisher 
keine Spaltung erzielt werden. 

Alkoholische Salzsiiure verwandalt in der Hitza in Glyko l -  
a ldebyd-ace ta l ,  Als 5 g Glykolosid rnit 6 g alkoholischer Salz- 
l p r e  von 1 O l r  Gehalt 1 Stde. aul 100° erhitzt wurden,, d a m  die 
gelbgerirrbte Fliissigkeit 219. Stde. rnit 0.3 g frischem Calciumqarbonat 
geschuttelt war, lieBen sich dnrch zweimalige Destillation unter 12 mm 
2.5 g Acetal vom Sdp. 63-640 gewinnen. Um neben dem Siede- 
punkt, dem charakteristischen Gerueh und anderen. qd i t&ven  
Proben noch einen exakteren Vergleichspunkt eu besitzen, wurde 
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auch noch der Brechungsexponent bestimmt. Er glich mi6 
n F 5  = 1.4070 dem einee Glykolaldehyd~acetal.Pr~parates aue Brom- 
acetal ( n E 5  = 1.4073). Zweifellos findet derselbe Ubergaog des Gluco- 
sids in das  gewohnliche Acetal auch leicht unter gelinderen Versuchs- 
bedingungen statt. Es ist darum nicht weiter zu verwundern, d a 6  
allen friiheren Versuchen I), aus Glykolaldehyd mit alkoholischer 
Salzsiiure glucosidische Stoffe zu erhalten, der  Erfolg versagt ge- 
blieben ist. 

V e r  h a1 t e n  g e g e n P h e n  y 1 - hy d r a z i n  : Mit essigsaurem Phenyl- 
hydrazin entstehen in der Hitze gro6e Mengen G l y o x a l - p h e n y l -  
o s a z o n .  Als z. B. 0.51 g; Athyl-glykolosid rnit der  L8eung von 3 g 
Hydrazinbase in  30 ccm 5-proz. Essigsliure 1 Stde. in  siedendem 
Wasserbad erhitzt waren, wurden 0.43 g Osazon erhalten. Nur ein 
Bruchteil davon (weniger als 0.1 g) wurde erhalten, als statt mit 
essigsaurem Phenyl-hydrazin rnit einem Gemisch von salasaurem Sdr 
und Natriumacetat gearbeitet w urde. 

Zum Vergleich haben wir einige andere Glncoside nnd Saccharide der 
Osazonprobe unterworfen. Ans n-Methylg lncos id  und S s l i c i n  wnrde 
dabei in keinem Palle ein Osazon erhalten. Bei den anderen Beispielea 
schwankte das Ergebnis wieder mit der Menge der anwesenden EssksHum 
nnd dem Grade der Verdiinnung. 

Als z. B. 1 g I n n l i n  mit der Losung von 3 g Phenyl-hydrazin in 30 ccm 
Essigsiure von 5 0 / 0  1 Stde. im Wasserbad erhitzt waren, wurde nach 
'/s-stiindigem Stehen bei 00 nnr 0.09 g Phenylglncosazon erbelten. Dagegen 
gab die gleiche Menge Polysaccharid mit 1.5 g Base in 15 ccm 10-pros. 
Essigsiure 0.34 g Osazon. Vergleichende Versuche mit R o h r z n c k e r  e r  
gaben 008 g bezw. 0.35 g Glncoeazon. 

Alle diese Stoffe iibertrillt bei der Osazonprobe das 7-Methyl - rham-  
nos id -monace ta tq .  Dtnn 0.2 g daTon gaben, anch wenn nnr rnit der 
Mischnng von salzsanrem Phenyl-hydrazin mit Alkaliacetat gearbeitet ward% 
0.09 g Osazon, also ebensoviel wie freie Rhamnose?, und eioe weitere M a g 0  
war durch lhgeres Erhitzen der Mutterlauge eu gewinnen. 

Bei Polysacchariden, die aue verschiedenen, zu einander niche 
im Epimerie-Verhiiltnie stebenden Zuckeranteilen aufgebaut sind, und 
die von iihnlicher Empfindlichlreit wie Rohrzucker sind, ergibt sich 
die Moglichkeit, schon durch die Osazonprobe die Komponenten zn 
bestimmen. Wir  haben den Versuch zuniichst rnit R a f f i n  0 s  e dureh- 
gefiihrt. Aue 1 g wurden dabei 0.1 g G l u c o s a z o n  und aus der 
Mutterlauge bei eintlgigem Stehen 0.02 g einee zweiten, leichter 1 8 s  
lichen Osozone erhalten, dessen Menge bei liingerem Aufbewahren 
s s e h  ganz erheblich aunahm. Seine Eigenschaften und sein Zer 

1) VergL e B. E. F i s c h e r  und Giebe ,  B.30, 3038 [1897]. 
1) B. M, 3379 [1921)]. 3) E m i l  F i s c h e r ,  B. 20, 1088 [1887]. 
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setzungspunkt (177O) lieBen zweifellos erkennen, daIj Melibiosazon 
vorlag. Der Versuch wird wiederholt werden, wenn uns etwag 
groflere Mengen des gegenwiirtig schwer zu beschatfenden Zuckers 
zur Verfiigung stehen. 

i n  anderer Beziehung zur Chemie der Fructose als das hier be- 
sprochene ithyl-glykolosid steht das von uns neuerdings erhaltene 
A n h y d r i d  e ine r  K e t o s e  von folgender Formel: 

-0- 
I I  

' ___ -0 . _ _ I  

CHa.C-CH.CIIa.CB,.CH*. 

Es hat nicht nur im I Kohlenstoffgeriist und der Stellung der 
k e t o n e n a r t i g e n  Gruppen die gr6Ste Ahnlichkeit mit dem Frucht- 
zucker, sondern enthzlt auch wieder die vielen Fructose-Derivaten 
eigentumliche itbylenoxyd-Brhke. Farblose Fliissigkeit, die unter 
16 mm bei 60° siedet und Fehliogscbe Losung leicht reduziert. 

248. Elriuh Benary und Max Sahmidt: 
izber Oxalellure-Derivate des sDiaoetonitrilsa I). 

[Aus dem Chernisohen lnstitut der Universitgt Berlin.] 
( E i n g e p g e n  am 7. Juli 1921.) 

Friihere mit dern 8- A m  i no-cro t on  siiu r e- e s t e r  auegefiihrte 
Untersuchungen a) haben ergeben, daB dieser bei der Rehandlung mib 
Sturechloriden in Gegenwart von Pyridin je nach ArL des Siiure- 
ehlorids bald am Kohlenstoff, bald am Stickstoft angegriffen wird. 
Dagegen ftihrte die Kondensation der Natriumverbindung des Estere 
mit SZiure-estern bisher stets zu Stickstoffderivaten. So verband sich der 
&Amino-crotonaiiure-ester nach dem Pyridin-Verfahren z. B. mit Oxal- 
esberchlorid zu einem Kohlenstoffderivat: CHa .C(NHS):C.(COOC, H6). 
CO . COOG Hs, wiihrend seine Natriumverbindung bei der Einwirhung 
von Oxalester ein Sticktoffderivat lieferte. Wir haben weiterhin auch 
die D i n i t r i l e ,  deren einfachstes nach E. v. Meyers  eingehenden 
Untereuchungen das B- Am ino-c ro  t o n 8 i iureni  t r i l  ist, in  den Bereioh 
anserer Versuche gezogen, um zu ermitteln, welchen EinfluS eine 
Cyan- an Stelle der Estergruppe im B-Amino-crotonester bei der E i n -  
f t i h rung  von SLure-Reeten a u d k  EinigeBeobschtuegen iiber dee 
Verbalten von Dinitrilen gegentiber SHure-Resten eeitens E. v. Meyer s  
und seiner Schiiler liegen bereits vor; z. B. liefert Benzoylchlorid mit 

l) Der Name sDiacetonitrila iat hier nnd im Folgeudeh fp die in der 
Uteratnr 60 beeeichneta Verbindung (ond ihre Derirete) der K h n e  hdbw 
beibehalteo; im Text haben wir die AnM)uangazeicben weagelassen. 

9 B.50, 68 [1917]. 


